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@ Kathodisch abscheidbares wassriges Elektrotauchlackiiberzugsmittel und seine Verwendung.

®) Kathodisch abscheidbares wiBriges Elektrotauchlack-Uberzugsmitte!, das

(A) 95 bis 5 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, von einem
oder mehreren Polykondensations-, Polymerisations-und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz oder im
Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch

a) eine zahlenmittiere Moimasse { Mn_ ) von 700 bis 10 000 hat,

b) 0 bis 21.7 e 1023 seiten-oder endstindige Doppelbindungen pro 1 000 g enthilt, entsprechend
einer Hydrierjodzahl von 0 bis 90,

c) prim&re Hydroxylgruppen enthilt, entsprechend einer Hydroxylzahl 15 bis 300, und

d) tertidre Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von 30 bis 150 aufwsist,

(B) 5 bis 95 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels,
Polymerisations-, Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze mit einer zahlenmittlere Molmasse
{ ™n ) von 170 bis 10 000 mit im Mittel mindestens 2 end-oder seitenstdndigen ethylenischen Doppelbin-
dungen pro Molekiil und weniger als einer endstindigen, beim Einbrennen umesterungsidhigen Ester-
gruppe pro Molekill, enthlt, und dessen Verwendung zur kathodischen Abscheidung aus einem Lackbad
auf elekirisch leitende Oberfldchen.
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Kathodisch abscheidbares wéBriges Elektrotauchlackiiberzugsmittel und seine Verwendung.

Die Erfindung betrifft ein kathodisch abscheidbares wéBriges Elekirotauchiack-Uberzugsmittel, das (A)
ein oder mehrere Kunstharz-Bindemiitel mit Aminogruppen enthilt, weiche durch Protonisieren mit S#uren
wasserlGslich bzw. wasserdispergierbar gemacht werden k&nnen, beim Einbrennen damit reagierende
Vernetzungsmittel (B) sowie (C) I8sliche und/oder unlsliche Umesterungs-und/oder Veresterungskatalysa-
toren flir die thermische Vernetzung bei Temperaturen Uber 100°C, und das gegebenenfalls Pigmente,
Korrosionsinhibitoren, Antikratermittel, Lackhilfsmittel, Katalysatoren und organische L&sungsmittel enthait.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung eines soichen Uberzugsmittels zur kathodischen Ab-
scheidung aus einem Lackbad auf elekirisch leitende Oberflachen.

Aus der DE-A-27 07 405 und der DE-A-27 07 482 sind selbstvernetzende Bindemittel fiir kathodisch ab-
scheidbare Elekirotauchlacke bekannt, die Aminogruppen enthaltende Reaktionsprodukte und/oder Polyad-
ditionsprodukte sind, weiche end-oder seitenstindige Doppelbindungen tragen.

GemaB DE-B-27 32 802 kdnnen derartige Reaktionsprodukie zusammen mit Urethanverbindungen als
Bindemitte!l flr kathodische Abscheidungen eingesetzt werden. Als Nachteile dieser Bindemittel sind der -
herstellungsbedingte, relativ hohe Gehalt an organischen L&sungsmittein, die Entstehung von Ob-
erflachenstbrungen, die ungenligende Elastizitdt der Beschichtungen und Haftungsprobleme mit darauf
aufgebrachten weiteren Beschichtungen zu nennen.

Aus der EP-B-66 859 sind Bindemittelsysteme bekannt, die bestehen aus

A) Gemischen oder Prekondensaten von Kunstharzen mit end-oder seitenstiindigen Doppelbindun-
gen, primaren und/oder sekunddren Hydroxyigruppen und Aminogruppen,

B) Polyester mit B-Hydroxyestergruppen als Umesterungs-und/oder Umamidierungsharter und

C) Umesterungskatalysatoren.

Ein Nachteil dieses Systems ist die Bildung von Spaltprodukten wihrend des Einbrennvorgangs.

In der deutschen Patentanmeldung P 35 30 179.1-43 werden an Stelle der Polyester mit B-Hydroxye-
stergruppen spezielle Vernetzungsmittel genannt, die Michael-Additionsprodukte von zur Michael-Addition
befdhigten Mono-oder Dicarbons3ureester an Verbindungen sind, welche mindestens eine zur Michael-
Addition beféhigte Doppelbindung enthalten, und die pro Molekll-im Mittel entweder zwei reaktionsfahige
Estergruppen oder eine reaktionsfihige Estergruppe und eine ethylenische. Doppelbindung enthalien.
Wihrend der Vernetzung werden ebenfalls Spaltprodukie gebildet.

Aus US-A-3,925,181 undUS-A-3,975,251 sind Kombinationen aus CED-Bindemittein, welche primére

und/oder sekundére Aminogruppen tragen, mit doppelbindunghaltigen Verbindungen bekannt. (CED ist eine -

international gebr&uchliche Abklirzung flir Cathodic Electro Deposition.) Die Vernetzungsreaktion ist hierbei
eine Michael-Addition von reaktiven Aminen an Doppelbindungen. Der Nachteil liegt in der mangseinden
Stabilitdt der CED-Bdder, da die Michael-Addition schon bei Raumtemperatur erfolgen kann. Durch
volistdndige Neutralisation der prim&ren und sekundiren Amine kann die instabilitit vermindert werden. Um
eine gute Vernetzungsdichte zu erhalten, ist eine genligend groBe Menge an reaktiven Aminogruppen und
damit eine entsprechend groBe Menge an neutralisierender S3ure notwendig. Dadurch wird die zur Ab-
scheidung notwendige Elekirizititsmenge und die Gefahr der Filmbildungsst8rung durch Gasblasen an der
Kathode grGBer, wadhrend der erzielbare Umgriff (throwing power) sich verringert. AuBerdem fUhrt die
Basizitdt der Beschichtung zu schlechteren Korrosionsschutzergebnissen, besonders nach mechanischer
Beanspruchung wie durch Steinschiag. Die Haftung der nachfolgenden Beschichtungen, z.B. in der
Automobilproduktion, wird durch die basische Grundierung stark beeintrichtigt.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bekannten Nachtsile weitgehend zu vermei-
den und die Freibewitterungs-und Steinschlagresistenz besonders bei Einbrenntemperaturen zwischen 140
und 160°C entscheidend zu verbessem.

Es wurde gefunden, daB dies mdglich ist, wenn Uberzugsmittel verwendet werden, die nachfolgend
definierte Bindemittel und Katalysatoren enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist ein kathodisch abscheidbares wiBriges Elektrotauchlack-Uberzugsmittel,
das
(A) ein oder mehrere Kunstharz-Bindemittel mit Aminogruppen enthilt, welche durch Protonisieren mit
Séuren wasseriSslich bzw. wasserdispergierbar gemacht werden kdnnen, beim Einbrennen damit reagie-
rende Vernetzungsmittel (B) sowie (C) I8sliche und/oder uniSsliche Umesterungs-und/oder Veresterungska-
talysatoren fr die thermische Vernetzung bei Temperaturen Uber 100°C, und das gegebenenfalis Pig-
mente, Korrosionsinhibitoren, Antikratermittel, Lackhilfsmittel, Katalysatoren und organische L&sungsmittel
enthdlt, gekennzeichnet dadurch, daB es als Komponente (A) und (B) enthilt X
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(A) 95 bis 5 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, von einem
oder mehreren Polykondensations-, Polymerisations-und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz oder im
Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch

a) eine zahienmittlere Moimasse (‘M n ) von 700 bis 10 000 hat,

bj 0 bis 21.7 e 1022 seiten-oder endstindige Doppelbindungen pro 1 000 g enthalt, entsprechend
einer Hydrierjodzahl von 0 bis 90, _

c) prim&re Hydroxyigruppen enthilt, entsprechend einer Hydroxyizahl 15 bis 300, und

d) tertidre Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von 30 bis 150 aufweist,

(B) 5 bis 95 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemitteis,
Polymerisations-, Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze mit einer zahlenmittlere Molmasse
{™Mn ) von 170 bis 10 000 mit im Mittel mindestens 2 end-oder seitensténdigen ethylenischen Doppelbin-
dungen pro Molekiil und weniger als einer endstindigen, beim Einbrennen umesterungsfihigen Ester-
gruppe pro Molekl.

Wegen des Fehlens oder zumindest des geringen Anteils von hydrolytisch spaltbaren Estergruppen ist
das CED-Material der Erfindung sehr verseifungsstabil.

Durch fachménnische Herstellung der Komponenten (A) und (B) ist man in der Lage, die Vernetzungsreak-
tion wahrend des Einbrennens ohne Emission von umweltschidlichen Spaltprodukten ablaufen zu lassen.

Die Komponenten (A), (B) und/oder (C) kdnnen sowoh! als Gemische als auch als Prekondensate oder
Prepoiymere, d.h. durch Erwdrmen der Mischungen, gegebenenfalls unter Inertgas, auf 40 bis 200°C oder
héher angewendet werden. Diese Prekodensat-oder Prepolymerbildung entspricht dem Stand der Technik
und soli eine bessere Codeposition der verschiedenen Komponenten widhrend des elekirischen Be-
schichtungsvorgangs herbeiflihren. Das Erwdrmen der Komponenten kann natlirlich auch andere vorteilhafte
Effekte bewirken, wie reineres Ulirafiltrat, bessere Dispergierung, glattere Filmoberfiiche und bessere
Haftungseigenschaften.

Bisher wurde vermutet, daB die Vernetzung der Elekirotauchlack-Bindemittel mit end-oder sei-
tenstdndigen Doppelbindungen in Abwesenheit von herk&mmlichen Vernetzungsmitteln allein "durch
thermische Polymerisation der «,g-ungesittigten Doppelbindungen™ zustande kommt, wie in der DE-A-27
07 405 geschrieben wird.

Es war daher nicht vorauszusehen, daB die Vernetzung durch die Gegenwart von hohermolekularen
Polyolen mit primdren Hydroxylgruppen speziell bei Anwendung von relativ niedrigen Einbrenntemperaturen
(low bake) entscheidend erhdht wird. AuBerdem war die nutzvolle Verwendung von Umesterungs-und
Veresterungskatalysatoren flir die thermische Vernetzung von Kunstharz-Bindemitteln, welche primére oder
sekund&re Hydroxylgruppen tragen, mit Vernetzungsmittel (B) nicht bekannt, zumal es sich bei der
Vernetzungsreaktion weder um eine Umesterung noch um eine Veresterung handein kann.

Die Bedeutung der priméren Hydroxylgruppen flir die Vernetzung mit der Vernetzungskomponente (B)
wurde durch Versuche mit tert. Aminoacrylaten, welche primére, sekundére oder keine Hydroxylgruppen
enthielten, bewiesen. In Anwesenheit des Harzes mit prim&ren Hydroxylgruppen trat besonders bei
niedrigen Einbrenntemperaturen die stérkste Vernetzung ein. Die sekund&ren Hydroxylgruppen flihrten bei
niedrigeren Einbrenntemperaturen zu etwas geringerer Vernetzung, wihrend mit hydroxyigruppenireiem
Harz selbst bei Einbrennbedingungen von 60 Minuten bei 180°C praktisch keine Vernetzung festgestellt
wurde.

Die Bindemittel der Komponente (A) sind bekannt und kdnnen z.B. nach Beispielen der EP-B-12 463,
EP-A-40 867, EP-B-66 859 (Beispiele A1, A3 und AB). EP-A-137 459 und DE-A-34 36 346 (Beispiel A1 und
A2) hergestellt werden. Vorieilhaft fiir die Zwischenhaftung (intercoat adhesion) ist ein Einbau von substi-
tuierten Harnstoffgruppen in Komponente (A} und/oder (B), wie sie z.B. durch Reaktion von Polyisocyanat
oder verkapptem Polyisocyanat mit Mono-und Polyamin in das Bindemittelmoleklll eingeflihrt werden
kdnnen.

Das Bindemittel der Komponente (A) hat eine zahlenmittiere Moimasse (™n ) von 700 bis 10 000,
bevorzugt 1500 bis 5000. Es enth&lt mindestens eine tertiire Aminogruppe pro Molekdil.

Die untere Grenze der Aminzahl solite bevorzugt 50, besonders bevorzugt 70, die obere Grenze
dagegen sollie bevorzugt bei 120, besonders bevorzugt bei 100 liegen. Ist die Aminzah! zu niedrig, so ist
die Lslichkeit zu gering oder es entstehen durch einen zu hohen Neutralisationsgrad zu saure pH-Werte in
den Abscheidungsbidern. Ist die Aminzahl zu hoch, so entsteht eine schlecht haftende Filmbildung bei der
Abscheidung oder eine blasige Oberflache. Die Bindemittel der Komponente (A) k8nnen solche sein, die im
wesentlichen keine Carboxylgruppen aufweisen.

Hydroxylgruppenhaltige Amin-epoxyharze werden zweckmaBig aus Polyglycidylethern mit mindestens
zwei 1,2-Epoxidgruppen pro Molekiil erhalten. Sie kdnnen hergestellt werden durch

a) Einflihren von Glycidylgruppen in alkalischem Medium Uber z.B. Epichlorhydrin,
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aa) in aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische OH-funktionelle Harze, z.B. Epoxynovolake,
unter Bildung von Polyglycidylethern,

ab) in aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische COOH-funktionelle Harze unter Bildung von
Polyglycidylestern, oder

ac) in ahpha’asche cycloaliphatische oder aromatische HNz-funktionelle Harze unter Bildung von
Polyglycidylaminen,

b) Einpolymerisieren von ungesittigten Glycidylmonomeren wie Glycidyl(meth)acrylat, N-Glycidyl-
(meth)acrylamid oder Allyiglycidylether in Acryicopolymerisate.

Besonders bevorzugt gem#B a) ist, daB die 1 2-epox1dgruppenhaltlgen Harze Polyglycidylether der
allgemeinen Formel sind

CH;——CR'-R"~ -0-R-0-CH;-CR'-R"~ -0-R-0-R"-CR'—CH;,
N\ /
0 OH = ]
worin bedeuten.

Rll' Rlll Rl'l Rl"
14

SRR

Rlll Rlll Rll' Rl'l
R’ = Wasserstoff oder -CrHan+1
R" = «(CR%),-
R" = R’ oder Halogen, bevorzugt Wasserstoff
m =0bis6
= 1bis 3

Sie haben ein mittleres ( v ') von etwa 300 bis 2000 und ein Epoxiddquivalentgewicht von etwa 170
bis 1500. Solche Harze sind Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit Dioxi-diphenylmethan (Bisphenol
F) oder Dioxi-diphenylpropan (Bisphenol A). Polyepoxide mit geeignetem Molekulargewicht werden entwe-
der durch Auswah! der Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung des Bisphenols mit Epichlorhydrin oder
durch Umsetzung der monomeren Diglycidylverbindung mit weiterem Bisphenol oder mit langketiigen
Polyalkoholen wie Hexandiol-1,8,Polyietrahydrofurandiol, Polycaprolactondiol, Polycaprolactamdiol oder
Polybutadiendiol in Gegenwart von geeigneten basischen oder sauren Katalysatoren wie Borfluorid-Komple-
xen hergestelit. Es k&nnen auch entsprechende heterocyclische Polyepoxyverbindungen verwendet werden,
wie 1,3-Diglycidyl-5,5-dimethylhydantioin, Triglycidylisocyanurat oder Diepoxyde aus Bisimiden.

Bevorzugt gem#B b} ist, daB die epoxygruppenhaltigen Harze Glycidyl(meth)acrylat-Copolymere sind,
die durch Copolymerisation von Glycidylmethacrylat mit ungeséttigien Monomeren erhalten wurden. Un-
geséttigte Monomere sind Styrol, Vinyltoluol, (Meth)acryls3ureester verschiedener Kettenldnge, wobei die
Methacrylsdureester bevorzugt lineare oder verzweigte Crbis CsAlkohole und die Acryls8ureester bevor-
zugt lineare oder verzweigte Cz-bis Cg-Alkohole enthalten. Die Einflihrung der Aminogruppen kann entweder
durch Copolymerisation mit ungesittigten Aminen wie Dialkyl-aminoalkyi(meth)acrylaten, entsprechenden
Acrylamiden oder N-Vinylimidazol, oder durch Reaktion von vorzugsweise sekundiren Aminen oder
Aminoalkoholen mit den Epoxygruppen erfolgen.

Das Einflihnren der Aminogruppen in die Komponente (A) erfolgt entweder durch Addition von NH-
reaktiven Verbindungen an die Epoxygruppe oder durch Umsetzung der Hydroxylgruppen des Grundharzes
mit basischen Monoisocyanaten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder
cycloaliphatischen Di-oder Polyisocyanaten mit einem Dialkylaminoalkanol (vgl. DE-A-2 707 405) entstehen.

Als NH-reaktive Verbindungen werden verwendet primsre Monoalkylamine wie Dialkylaminoalkylamin
und/oder bevorzugt sekundére Monoamine wie Dialkylamine, Monoalkylhydroxyalkylamine oder Dihydro-
xyalkylamine. Beispiele flir einsetzbare Verbindungen sind Diethylamin, Dimethylaminopropylamin, N-
Methylaminoethanol oder Diethanolamin. Bei Verwendung von priméren Aminen oder sekund&ren Diaminen
fritt eine Kettenverldngerung ein, z.B. bei Einsatz von Additionsprodukten von Hexandiamin-1,6 mit 2 Mol



(<))

10

15

20

25

30

35

45

50

55

0 245 786

Glycidylester der Versaticsdure. Als sekunddre Diamine, bevorzugt langkettige Diamine, k&nnen auch
Alkyldiamino-alkane oder Umsetzungsprodukie von gesétiigten Glycidylethern mit primdren Diamino-alka-
nen verwendet werden. Die geeignete Hydroylgruppenzahl entsteht dabei einmal automatisch aus der
Epoxygruppe bei der Addition der sekundédren Aminogruppen, zum anderen kann sie durch Einsatz von
Hydroxylalkylaminen gesteuert werden.

Die Molverhiltnisse zwischen epoxid-und aminogruppenhaltigen Verbindungen sind so zu wiahlen, daB
der vollstdndige Einbau des Amins gew3hrleistet ist, weil durchbruchartige Oberfl&chenstbrungen beim
elektrophoretischen Beschichten auftreten k&nnen, d.h. ein geringfligiger Uberschu an Epoxygruppen ist
vorteilhaft. Die Reaktion der Amine beginnt schon bei Raumtemperatur und ist im allgemeinen exotherm.
Um eine vollstandige Umsetzung zu erreichen, ist es in der Regel notwendig, die Temperatur zeitweise auf
etwa 50 bis 120°C zu erh&hen. Das 1,2-epoidgruppenhaltige Harz wird vor Zugabe des Amins’in organi-
schen L&semitieln wie Xylol, Methylisobutylketon, die spdter vor dem Verdiinnen abdestilliert werden
miissen, oder in L&semittein wie Ethylenglykoimonoethylether, Propylenglykoimonoethylether, Diethylengly-
koldimethylether oder Diacetonalkohol, die in L&sung bleiben kdnnen, gelést. Zum Entfernen von Aminre-
sten ist gegebenenfalls ein Diinnschichtverdampfer oder eine Wasserdampfdestillation gesignet.

Primdre Mono-und Polyamine werden in Gegenwart ausreichender Anzahl ven Epoxidgruppen zu
tertidren Aminen umgewandelit. Reichen die Epoxidgruppen nicht aus, k&nnen primdre und sekundire
Aminogruppen in der Komponente (A) verbleiben. Ein geringer Anteil von primdren und sekund&ren
Aminogruppen entsprechend einer Aminzahi unter 20, bevorzugt unter 10, wirkt in der Regel nicht stSrend.
Hbhere Anteile an reaktiven Aminogruppen kénnen zu vorzeitiger Gelatinierung oder zumindest zu einer
Verminderung der Stabilitdt fiihren.

Das Einfiihren von Doppelbindungen in die Komponente (A) kann gegebenenfalls erfolgen entweder
direkt durch Addition an die Epoxygruppen oder indirekt durch Umsetzung der Hydroxylgruppe des
Grundharzes mit ungesittigten Monoisocyanaten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Di-oder Polyisocyanaten mit «,8-ungeséttigten Monocarbonséuren oder
entsprechenden Carbonsdureamiden, wie Hydroxyalkyl-(meth)-acrylaten oder Dicarbonsdureestern von
Hydroxyalkyl(meth)-acrylaten erhaiten werden, wie sie in der DE-A-2 707 482 beschrieben werden. Es
werden dabei Verbindungen ausgewahit, die aufgrund ihrer Struktur im Molekiilverband weitgehend thermi-
sch stabile Urethangruppen ergeben. Die direkte Addition an die Epoxygruppe kann beispielsweise mit
Diallylamin, ungeséttigten Fettaminen oder auch ungesiitigten Fettsduren erfolgen.

Als Kettenverldngerungsmittel kdnnen ungesattigte Dicarbonsduren wie Fumarsiure oder dimerisierte
Fettsdure oder auch Addukie von ungesittigten Monoepoxyverbindungen an Di-oder Polyaminen mit
mindestens zwei primdren Aminogruppen oder mindestens einer priméren und einer sekunddren Amino-
gruppe verwendet werden, wie Hexandiamin-1,6, 3-Aminomethylaminopropylamin, Diethyleniriamin, Trime-
thylhexamethylendiamin und Isophorondiamin, entsprechend der Formel

o
/ '\ '
H,N—(CH).~NH, + 2 CH;——CH-R —— HN—(CH)\~NH-CH,-CH(OH)-R
H,-CH(OH)-R
R = —CH;—O0 —CH;—CH==CH,

= —CH,—OC—R'’
0

R’ = ungesétiigter Kohlenwasserstoffrest von Fettsduren

Als ungeséttigte Monoepoxyverbindungen k&nnen dabei verwendet werden:
a) Glycidylester von linearen oder verzweigten, isoliert oder konjugiert ungesittigten Cs-bis Cre-
Monocarbonséuren,
b) Glycidylether von linearen oder verzweigten, isoliert oder konjugiert ungeséttigten Cs-bis Cie-
Monoalkoholen.
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Die Aminogruppen der Polyamine werden dabei eiwa stSchiometrisch mit so viel ungeséiitigten
Monoepoxid-Verbindungen bei Temperaturen von etwa 50 bis 105°C umgesetzt, daB ein Molekiil mit zwei
reakiiven sekundéren Aminogruppen entsteht, das als Kettenverlingerungsmittel mit weiterem Polyepoxid
reagiert. Beispiele sind die Umsetzungsprodukie von einem Mol Glycidylallylether mit Aminoethylethanola-
min oder von zwei Mol Linoiglycidylester mit Ethylendiamin. Bei Verwendung von drei reaktiven Stellen
werden Verzweigungen eingebaut. Eine Kettenveridngerung kann auch durch Einbau von ungesattigt
substituierten prim&ren Aminen wie primares Allylamin erfolgen.

Eine andere Herstellungsweise ist die Umetherung mit einem veretherten methylolierten (Methyl)-
acrylamid, z.B. Methylolacrylamidmonobutylether, wie sie in der DE-A-2 934 467 beschrieben ist. Die
Einflihrung ungesétiigter Doppelbindungen kann auch auf gleiche Weise durch Umsetzung mit un-
geséttigten Formaldehyd-Kondensationsharzen wie Phenolplasten oder Aminoplasten erreicht werden. Geei-
gnete Phenolharze sind z.B. Reaktionsprodukte von ein und/oder mehr kernigen, gegebenentalls alkyisubsti-
tuierten Phenolen mit Formaidehyd oder Formaldehyd liefernden Verbindungen wie Paraformaldehyd. Die
Methylolgruppen k&nnen teilweise oder voll verethert sein mit Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol
und/oder ungesitiigten Monoalkoholen wie Allyialkohol, Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder Oleylalkchol.
Veretherte Phenolharze k&nnen auch durch Reaktion mit ungesittigten Monoepoxiden wie Glycidyiallyle-
thern oder Gilycidylmethylacrylat hergestellt werden. Eine weitere Modifizierung ermdglicht die Umsetzung
mit ungesattigten Monocarbonsduren wie (Meth)acrylsiure, Maleinsdure-oder Fumarsiuremonoestern oder
ungeséttigte Fettsduren wie Oleinsdure, Linols3ure, Linolensdure oder ihren natiirlichen Mischungen.
Besonders geeignet sind niedrigmolekulare ungesittigte Phenolether wie die Polymethylolverbindungen von
Phenolallylether (Methylonharz® 75 108 der General Electric). Ungeséitigte Aminoplaste k&nnen durch
Reaktion der methylolierten Melamin-, Benzoguanamin-oder Harnstoffharze mit ungeséttigien Monoalkcho-
len oder Monocarbonsduren erhalten werden.

Besonders bevorzugte Ausgangsstoffe fiir Bindemitte! der Komponente (A) sind Reaktionsprodukie aus
Bisphenol A, Bisphenol F und/oder Novolaken mit Epichlorhydrin. Unier Novolake sind Reaktionsprodukte
aus Phenolen mit Aldehyd zu verstehen, wie sie in "Lackkunstharze™ von H. Wagner und H.F. Sarx, Carl
Hanser Verlag, Minchen 1959, auf den Seiten 42, 45 und 46 beschrieben werden, wobei statt Phenol auch
geeignete Homologe und Derivate des Phenols zur Herstellung von Novolaken verwendbar sind.

Die Komponente (A) enthilt prim&re Hydroxylgruppen, entsprechend einer Hydroxylzahivon 15 bis 300,
bevorzugt 20 bis 180. Bei der Reakiion von sekundiren und primZren Aminen mit 1,2-Epoxidgruppen
entstehen im wesentlichen sekundire Hydroxylgruppen. Primare Hydroxylgruppen kdnnen z.B. in die
Komponente (A) durch Verwendung von primdre Hydroxylgruppen enthatienden Alkanolaminen, wie Dietha-
nolamin, eingeflihrt werden.

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung von CED-Bindemittein mit primdren Hydroxylgruppen ist dis;
gegebenenfalls partielle, Umsetzung von Epoxidgruppen eines Epoxidharzes mit Polyolen, wie Diolen,
Triolen usw., z.B. mit Polycaprolactondiol, und Einfiihrung von tertidren Aminogruppen in bekannter Weise.

(Meth)acrylatharze mit primZren Hydroxylgruppen kdnnen durch Mitverwendung von Monomeren mit
priméren Hydroxylgruppen, z.B. von Hydroxy(meth)acrylat, hergestelit werden. Durch gleichzeitiges Einpo-
lymerisieren von ungesittigten Glycidylmonomeren werden 1,2-Epoxidgruppen eignefiihrt, die mit Aminen
in bekannter Weise umgesetzt werden. Die Pfropfpolymerisation von {Methjacrylatmonomeren an Aminoe-
poxidharze, welche end-oder seitenstdndige Doppelbindungen enthalten, kann bei Mitverwendung von z.B.
Hydroxyethyl(meth)acrylat ebenfalls zu CED-Bindemitteln flir die Komponente (A) fuhren.

Polykondensationsharze mit primdren Hydroxylgruppen sind herstellbar aus reaktiven Polyaminoamid-
harzen, wie sie im "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen™ von H. Kittel, Verlag W.A. Colomb in der
Heenemann GmbH Stutigari-Berlin, Band |, Teil 1, 1971, Seite 509 bis 511, beschrieben werden, durch
Umsetzung mit primé&re Hydroxylgruppen enthaltenden 1,2-Epoxidverbindungen, wie Glycidol (2,3-Epoxy-1-
propanol).

Die Komponente (B), welche zur Vernetzung mit Komponente (A) verwendet wird, hat eine zahlenmiti-
lere Molmasse (™n ) von 170 bis 10 000, bevorzugt 250 bis 6000. Sie mu8 pro Molekill im Mittel
mindestens zwei end-oder seitensténdige reaktive Doppelbindungen tragen. Die von den Doppelbindungen
ausgehende Reakiion soll so schnell ablaufen, da8 eine ausreichende Vernetzung bei Einbrenntemperaturen
von 140 bis 160°C oder niedriger liegt. Besonders gut eignen sich hierfiir Doppelbindungen von Acryl-und
Methacrylgruppen.

Als Komponente (B) kdnnen geeignete Acrylsiureverbindungen verwendet werden, wie Ethylenglykol-
diacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, Bisphenol-A-diacrylat, Diethylenglykol-diacry-
lat, Triethylenglykoldiacrylat, Teraethylenglykoldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat,
Trimethylolpropandiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentraerythritiriacrylat, Pe-
ntaerythriitetraacrylat und Melaminacrylat sowie die entsprechenden Methacryls&ureverbindungen.

<]
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Eine andere Mdglichkeit liegt in der Verwendung von Methacrylamid-oder von Acrylamidverbindungen,
welche z.B. nach Reaktion der Amide mit Formaidehyd, und gegebenenfalls nach Veretherung der
entstandenen Methyloigruppen, an Verbindungen und Harze mit entsprechenden funktionellen Gruppen,
z.B. Hydroxylgruppen, nach bekannten Methoden ankondensiert werden. Eine weitere Mdglichkeit zur
Herstellung der Komponente (B) besteht in der Reaktion von Glycidylacrylat oder Glycidyimethacrylat mit
Carboxylgruppen tragenden Verbindungen oder Harzen. Da auf diese Weise g-Hydroxyestergruppen
entstehen, muB sichergestellt werden, daB wahrend des Einbrennens keine Spaltprodukte durch Umeste-
rung entstehen. Werden die ungeséttigten Glycidylverbindungen mit Verbindungen oder Harzen, welche
primére oder sekundére Aminogruppen tragen, umgesetzt, ist das Risiko einer Spaliproduktbildung wesent-
lich geringer. - )

Die Komponente (B) kann auch durch Umesterung von Estern und Polyestern oder durch Reaktion von
Diisocyanaten, Isocyanatgruppen tragenden Prepolymeren, Prekondensaten und Kunstharzen mit
Hydroxyalkyl(meth-)acrylat, z.B. durch Reaktion des Reaktionsproduktes aus 1 mol Trimethylolpropan und 3
mol Toluylendiisocyanat mit 3 mol 2-Hydroxyethylacrylat, hergestellt werden.

Die Komponente (B) kann gegebenenfails tertidre Aminogruppen tragen, damit eine bessere Dispergie-
rung in Wasser erreicht wird. Die Menge an tertidren Aminogruppen mu# in solchen Féllen so groB oder so
kiein sein, daB die Codeposition mit Komponente (A) gewahrieistet ist.

Es ist natUrlich auch mdglich, Doppelbindungen enthaltende Gruppen, z.B. die Acryigruppe, direkt in
das Kunstharzmolekil der Komponente (A) einzufiihren, wodurch in gewissem Umfang selbsthirtende CED-
Bindemittel entstehen. Vorteilhait ist es jedoch, die Komponente (B) als reaktive Verdiinnerkomponente dem
System zuzumischen, wodurch CED-Beschichtungen mit h&herer Schichidicke (30 bis 50 wum) und
hervorragendem Umgriff (throwing power) erhalten werden.

Flr eine Vernetzung ohne Entstehung von Spalitprodukten ist es zweckmigig, daB die Komponente (B)
pro Molekll im Mittel weniger als eine endsténdige, beim Einbrennen umesterungsfihige Estergruppe,
bevorzugt weniger als 0.5, besonders bevorzugt im wesentlichen keine endstéindigen, beim Einbrennen
umesterungsféhigen Estergruppen enthdit. Unter dem Begriff "im wesentlichen™ wird verstanden, daB
prakiisch alle derartigen Gruppen nicht vorliegen, wobei jedoch bei hochmolekularen Produkien der
vorliegenden Art es immer mdglich ist, daB ein sehr geringer Gehalt an solchen Gruppen vorliegt.
Zusitzlich zu den Vernetzungsmitteln der Komponente (B) kdnnen noch andere Vernetzungsmittel, die fUr
kathodisch abscheidbare Systerne brauchbar sind, wie blockierte Polyisocyanate, 8-Hydroxyester, Melamin-
harze, Phenolharze, Phenolallylether-Formaldehyd-Harze, verwendet werden. Dadurch ist es m&glich, ohne
wesentliche Verschlechterung der Reaktivitdt gewisse Eigenschaften zu verbessern, z.B. Pigmentbenetzung
und Aussehen der Filmoberfidche.

Durch geeignete Wahl von Bindemiitein der Komponente (A) mit mehr oder weniger reaktiven Hydroxyl-
gruppen und Vernetzungsmitteln mit Acryl-oder Methacrylgruppen ist es mdglich, optimale Verlaufseigen-
schaften einzustellen und eine hervorragende Badstabilitdt zu erreichen.

Das Massenverhilinis der Komponente (A) zu Komponente (B) betrdgt 95 bis 5 % Komponente (A) zu
5 bis 95 % Komponentie (B), bevorzugt 95 bis 40 % Komponente (A) zu 5 bis 60 % Komponente (B).

Als Vernetzungskatalysatoren, Komponente (C), eignen sich Umesterungs-und Veresterungskatalysa-
toren. Die optimale Menge mufB fiir jeden Katalysator oder flr jedes Katalysatorgemisch mit dem zur
Anwendung kommenden Bindemittel oder Bindemittelgemisch speziell ermittelt werden. Im allgemeinen
werden 0.1 bis 10 %, bevorzugt 1 bis 6 % Metall, bezogen auf Gesamtanteil Komponente (A) und
Komponente (B), in Form der Metalloxide, Metallsalze und/oder Metallkomplexverbindungen, z.B. Chelate,
von ein-oder mehrwertigen Metalien verwendet.

Beispiele fur geeignete Katalysatoren sind Bleioctoat, Bleisilikat, Bleinaphthenat, Zinkverbindungen nach
DE-C-28 07 698, z.B. Alcophor ® 827 von Henkel, und DE-A--33 06 064, Zink-und Zink-Bleiverbindungen
der Nitrophthals&ure (Sicorin® der BASF), Komplexverbindungen aus Zinkoxid und 8-Hydroxychinolin (auch
"in situ” anwendbar), Antimontrioxid, Kobaltnaphthenat, Cadmium-acetyl-acetonat, Thallium-dicyclopenta-
dien, Triethanolamin-titanat oder organische Verbindungen des Zinns, z.B. Dibutylzinndilaurat und Swedcat
5 ® von Swedstab AB, Schweden.

Wasserldsliche Metallverbindungen sind ebenfalls geeignet, wenn das Metall als Verbindung oder
Komplex in fein verteilter Form mit dem Lack abgeschieden wird.

Die Metalloxide, Metallsalze oder Metallkomplexverbindungen k&nnen lediglich kalt zugemischt oder mit
den Bindemitteln auf 40 bis 250°C, gegebenenfalls unter Inertgas, erwdrmt werden.



70

15

20

25

30

35

45

50

55

0 245 786

Fur die Wirkung von Octoaten und Naphthenaten kann es vorteilhait sein, die in den Handelsprodukien
enthaitenen LOsungsmittel, z.B. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, abzudampfen und die
Metallverbindungen in vorwiegend wasserverdiinnbaren Losungsmltteln die gut mit dem Bindemittel oder
Bindemittelgemisch veriraglich sind, zuzugeben.

Eine vorteilhafte Einarbeitung des Katalysators in das CED-Materia!l ist die Zugabe von speziellen Meta!loxn-
den, z.B. Blei-li-oxid, bei der Vermahlung der Pigmente und Flillstoffe (extender), zumal der S3ureanteil zur
Stabilisierung des Gesamtsystems durch diese MaBnahme deutiich verringert wird.

Katalysatoren, welche die Michael-Addition beschleunigen, sind auch fiir dieses erfindungsgemiBe
Elektrotauchlack-Uberzugsmittel verwendbar, wenn sie sich ohne Nachteile in das System einfligen.

Durch Protonisieren mit den bekannten S3uren wird das kationische Bindemittel in an sich bekannter
Weise wasserdispergierbar gemacht.

Fiir das erfindungsgeméBe Elekirotauchlack-Uberzugsmittel k&nnen alie fiir CED verwendbaren Pig-
mente benutzt werden. Unter den Begriff "Pigmente" fallen hierzu auch die Fllstoffe (extender), Alumi-
niumbronzen und dergleichen. Die Verwendbarkeit eines Pigmentes héngt nicht von seiner Wanderungs-
richtung im elekirischen Feld ab, da der Abscheidungsvorgang bei der Elekirotauchiackierung durch die
Koagulation des ED-Bindemittels ausgel@st wird, wie in den Fachaufsitzen "Zum Mechanismus der
elekirophoretischen Lackierung™ von Dr. Fritz Beck, Farbe und Lack, 72. Jahrgang, Nr. 3, 1966, Seite 218
bis 224 und "Betrachtungen und Versuche zur Elekirotauchlackierung™ von Dr. F. Beck, Dr. H. Pohlemann
und Dr. H. Spoor, Farbe und Lack, 73. Jahrgang, Nr. 4/1967, Seite 298 bis 310 zu lesen ist. Nichtionische
Bindemittel wie z.B. Weichmacher (Dibutylphthalet und andere Phthalsdureester), Weichmacherharze,
Cumaron-Inden-Harze, Inden-Harze, Kohlenwasserstoffharze und die entsprechenden Ole (z.B. Cumaron-
Inden-Ol) k8nnen, soweit sie sich Uber Erst-und Nachfilimaterial in das CED-Bad einemulgieren lassen, zur
Verbesserung spezielier Eigenschaften zugesetzt werden.

Zusatzstoffe wie Verlaufmittel, Antikratermittel, Antischaummittel, Losungsmittel usw. k&nnen in bekan-

nter Art und Weise ausgewihit und zugesetzt werden.
Die metallisch leitenden Werkstlicke werden in bekannter Weise mit dem erfindungsgemiBen
Elektrotauchlack-Uberzugsmitiel kathodisch beschichtet und bevorzugt bei Temperaturen von 130 bis
170°C Uber einen Zeitraum von 15 bis 60 Minuten eingebrannt. Selbstversténdiich flihrt die Anwendung
h&herer Temperaturen, z.B. 170 bis 210°C auch zu guten Ergebnissen.

In Fallen, in welchen im Bad wahrend der Herstellung oder spiter grébere Teilchen entstshen, kann es
vorteithaft sein, wenn eine Ultraschallbehandlung nach DE-C-31 13 881 durchgefiihrt wird. Es gefingt mit
diesem Verfahren, welches fiir Electro-Powder-Coating anwendet wird, oft sogar sehr schwer dispergierbare
Teilchen, welche als Sieb-und Filterrlickstinde anfallen wiirden, im ED-Bad zu dispergieren. Um den zur
Stabilisierung des CED-Bades notendigen SZureanteils wiinschenswert gering zu halten, wird eine minimale

Séuremenge zugegeben und das Bad anschlieBend zur Verbesserung des Dispergierzustandes ultrabe-
schalit.

Beispiele

Alle Angaben in Prozent (%) bedeuten Massenanteile, soweit nichts anderes gesagt.

CED-Bindemittel A1

Gem&B EP-B-12 463 werden 301 g Diethanolamin, 189 g 3-(N,N-dimethylamino)propylamin und 1147 g
eines Addukies aus 2 mol Hexandiamin-1,6 und 4 mol Glycidylester der Versaticsdure (Cardura® E 10 von

Shell) zu 5273 g Bishpenol A-Epoxidharz (Epoxiddquivalentgewicht 475) in 3000 g Ethoxyproparol gege-
ben.

Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden unter Rilhren bei 85 bis 90°C und dann eine Stunde bei 120°C
gehalten.

AnschlieBend wird mit Ethoxypropano! auf 60 % Festkdrper verdiinnt.

Kennzahlen: Festk8rpergehali: 60 %

Hydroxylzahl: 276 mg KOH/g Festharz
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Hydroxylzahi,
bezogen auf primére Hydroxyigruppen: 55mg KOH/G Festharz

Hydrierjodzahl: praktisch 0
Aminzahl,
bezogen auf tertifire Aminogruppen: 78 mg KOH/g Festharz
CED-Bindemittel A2

3120 g Bindemittelldsung werden gem&B DE-B-27 32 902, Spalte 9, Beispiel A2, aus 706 g Bisphenol
A-Epoxidharz (Epoxidéquivalentgewicht 260), 631 g EGA (Ethylglykolacetat, Monoethylenglykolmonosthyle-
ther), 0.25 g Hydrochinon, 765 g Halbester aus Tetrahydrophthalsdureanhydrid und Hydroxyethyimethacry-
lat, und 1017 g einer 70 %-igen L&sung eines Monoisocyanats aus Toluylendiisocyanat und Dimethyletha-
nolamin in EGA hergestellt und mit 1930 g CED-Bindemittel A1 gemischit.
Kennzahlen des Gemisches: Festk&rpergehalt: 66.2 %

Hydroxylzahl: 168 mg KOH/g Festharz

Hydroxylzahl,
bezogen auf primére Hydroxylgruppen: 22 mg KOH/ g Festharz

Hydrierjodzahl des Festharzes: 18
Aminzahl,

bezogen auf tertidre Aminogruppen: 74 mg KOH/ g Festharz.

Vernetzungsmittel B1

875 g der Ldsung eines Adduktes aus 2,4-Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan (Molverhilinis
3:1), 75 %-ig in Ethylacetat (Desmodur® L/75), wird mit Xylol auf 50 % FestkOrpergehalt verdinnt und mit
0,25 g Hydrochinon versetzi.

Nach Zugabe von 348 g Hydroxyethylacrylat wird das Reaktionsgemisch unter Ruckflupkiihiung etwa 3
Stunden erhitzt, bis der NCO-Wert praktisch auf Null gesunken ist. Danach wird Ethylacetat fraktioniert
abdestilliert, wobei die Temperatur des Reaktionsgutes, gegebenenfalls durch Anlegen eines Vakuums,
nicht Uber 100°C steigen darf, bis ein Festkdrpergehalt von 75 % erreicht wird.

AnschlieBend wird mit Methylisobutylketon auf 70 % Festkdrpergehalt verdinnt.

Festkdrpergehalt: 70 %

Mittlere Molmasse ( Min  ): 1004

Das Vernetzungsmitiel hat im Mittel pro Moleklill 3 endstindige Doppelbindungen und keine
endsténdigen oder seitenstéindigen 8-Hydroxyestergruppen.

Vernetzungsmittel B2

GemiB DE-C-27 07 482 wird, wie unter "Beispiele 1 bis 12" beschrieben, ein Kunstharz hergestellt aus
950 g Bisphenol A-Epoxidharz (Epoxidédquivalentgewicht 450 bis 500), 500 g EGA, 210 g Diethanolamin,
1129 g Monoisocyanatvorprodukt aus 452 g Toluylendiisocyanat, 338 g Hydroxyethylmethacrylat und 339 g
EGA.

Das Reaktionsprodukt wird mit Ethoxypropanol auf 60 % Festk&rpergehalt verdinnt.
Festk&rpergehalt: 60 %
Mittlere Molmasse ( {ny  ): 1950
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Das Vernetzungsmittel enthlt pro Molekll im Mittel 2.6 end-oder seitenstéindige Doppslbindungen und
keine endsténdigen oder seitenstdndigen g-Hydroxyestergruppen.

Vemetzurlgsmittel _B_§

Hersteliung wie Vernetzungsmitiel B2 mit Hydroxypropylacrylat statt Hydroxyethyimethacrylat, Kennda-
ten wie B2.

Vernetzungsmitiel B4

Aus 120 g Ethylacrylat, 250 g Methylacrylat, 250 g n-Butylacrylat, 250 g Styrol und 180 g Acrylsure
wird in 685 g EGA unter Verwendung von 20 g Azodiisobutters3urenitrit und 20 g tert. Dodecylmercaptan
ein Copolymerisat in bekannter Weise hergestelit, welches bei 110°C nach Zugabe von 0,2 g Hydrochinon
und 355 g Glycidyimethacrylat bis zu einer Séurezah! unter 5 mg KOH/g Festharz umgesetzt wird. - -
FestkGrpergehalt: 65 %.

Mittlere Moimasse ( ¥y ): 3500

Das Vernetzungsmittel hat im Mittel pro Molekiil mehr als 2 end-oder seidensténdige Doppelbindungen
und keine end-oder seitensténdigen B-Hydroxyestergruppen.

Vernetzungsmittel BS

485 g Dimethylterephthalat und 555 g Neopentyiglykol werden auf 200°C erwidrmt und bei dieser
Temperatur gehalten, bis die theoretische Methanolmenge abdestilliert ist. Nach Zugabe von 645 ¢
Adipinsdure wird bei 190°C bis zu einer Sdurezahl von 131 mg KOH/g verestert. Das Reaktionsprodukt wird
anschlieBend mit 401 g Trishydroymethylaminomethan bis zu einer SZurezahl von weniger als 1 mg KOH/g
umgesetzt. Der Polyester wird mit EGA auf 70 % Festkdrper verdlinnt. - ’

1430 g der 70 %-igen L8sung des Hydroxylgruppen tragenden Polyesters werden mit 1300 g
Monoisocyanatvorprodukt aus 522 g Toluylendiisocyanat, 380 g Hydroxypropylacrylat-und 388 g EGA bei
65°C bis zu einem NCO-Wert von praktisch 0 umgesetzt.

Festk&rpergehalt: 70 %
Mittlere Moimisse ( Mn ): 1800

Das Vernetzungsmitte! hat im Mittel pro Molekiil mehr als 2 end-oder seitensténdige Doppelbindungen
und keine end-oder seitenstéindige 8-Hydroxylgruppen.

Beispiel 1

Zu 743 g CED-Bindemittel A1 werden unter gutem Rihren 116 g Vernetzungsmittel B1 , 3,5 g
Bleioctoat (31 % Pb), 30 g Eisessig (98 bis 100 %) und 4507 g voll entsalztes Wasser zugegeben. Aus
dem CED-Bad, das einen FestkSrpergehalt von 10 % aufweist, werden Lackfilme kathodisch auf Siahlblech
abgeschieden und 30 Minuten bei 160°C eingebrannt. Die eingebrannten Lackfilme mit einer Schichtdicke
von 16 bis 18 wm sind z3helastisch und glatt.

Das Ergebnis der MEK-Besténdigkeitspriifung ist in Tabelle 1 angegeben.

Beispiel 2

505 g CED-Bindemiitel A2 werden unter gutem Rilhren mit 50 g Ethoxypropanol, 6 g Bleigitte (Blei-ll-

oxid), 20 g Bleisilikat, 24 g RuB und 235 g Titandioxid mdglichst homogen vermischt und auf einer
Perimihle vermahlen.

10
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Mit 273 g CED-Bindemittel A2, 161 g Vernetzungsmittel B1, 50 g Phenoxypropanol und 31 g
Ameisensdure, 50 %-ig in Wasser, wird der Ansatz komplettiert.
Anschliefend wird mit 4067 g voll entsalztem Wasser ein CED-Bad hergestelit. Nach zwei bis drei Tage
offenem Rihren werden Lackfilme auf Stahiblech kathodisch abgeschieden und 40 Minuten bei 160°C
eingebrannt. Die Trockenfilmschichtdicke betrdgt 19 bis 21 um. Das Prifungsergebnis der MEK-
Besténdigkeit ist in Tabelle 1 angegeben.

Beisgiel 3

Ahnlich wie in Beispiel 2 wird ein CED-Bad hergestellt aus 380 g CED-Bindemittel A1, 2 g 2,2,4-
Trimethylpentan-1,3-dicimonoisobutyrat, 9 g Bleioctoat (31 % Pb), 13.4 g Bleisilikat, 1.6 g RuB, 169 g
Titandioxid, 28 g Aluminiumsilikat, 25 g Ethoxypropanol, 103 g CED-Bindemittel A1, 103 g Trimethylolpro-
pantriacrylat (Komponente B), 17 g Ameisenséure, 50 %-ig in Wasser, und 2450 g voll entsalztem Wasser.
Festkdrpergehait: 18 %  pH-Wert: 5.8
MEQ-Wert = 37 mmol Sdure/ 100 g Festkdrper Leitidhigkeit: 1570 uS.cm™ Bei 30°C Badtemperatur und
250 bis 300 V Beschichtungspannung werden zinkphospatierte und nicht vorbehandelte Stahlbleche
kathodisch beschichiet. Die Testergebnisse der 30 Minuten bei 180°C eingebrannten Beschichtungen mit
39 bis 41 um Trockenfilmschichtdicke sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Beispiel 4

Wie im Beispiel 2 beschrieben, wird ein CED-Bad hergestellt aus 283 g CED-Bindemittel A1, 182 g
CED-Bindemitiel A2, 50 g Phenoxypropanol, 16.3 g Bleisilikat, 152 g Titandioxid, 1.7 g RuB, 212 g
Vernetzungs mittel B2, 15 g Eisessig (98 bis 100 %-ig) und 2391 g voll entsalztem Wasser.

Die kathodisch auf zinkphosphatierten Stahlblechen abgeschiedenen Beschichtungen sind nach 30
Minuten 155°C Einbrennen bei einer Schichidicke von 21 bis 23 um glatt und zZheleastisch. Die
Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.. .

Beispiel 5

Herstellung des CED-Bades wie in Beispiel 4, aber mit Vernetzungsmittel B3 statt B2.
Die kathodisch abgeschiedenen Lackfilme auf zinkphosphatierten Stahlblechen sind nach 30 Minuten
Einbrennen bei 150°C mit Schichtdicke 25 um glatt und z&heleastisch.
Die Priifergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Beispiel 6

Herstellung des CED-Bades wie in Beispiel 5, aber mit 30 g Zinkcyanurat statt 16.3 g Bleisilikat.
Die auf Stahlblech kathodisch abgeschiedenen Lackfiime sind nach 60 Minuten Einbrennen bei 160°C mit
einer Schichtdicke von 20 um glatt und z8helastisch.

Beispiel 7

Die LOsungsmittel eines handelstiblichen Bleiocioats werden mit Hilfe eines Rotationsverdampfers
abdestilliert, bis ein Produkt mit 95 % Festk&rper zurlickbieibt.
8.8 g des 95 %-igen Bleioctoates (41 % Pb) werden zu 350 g CED-Bindemittel A1 und 30 g Phenoxypropa-
nol gegeben und gut vermischt. Nach weiterer Zugabe von 138 g Vernetzungsmittel B4, 8.3 g Eisessig (98
bis 100 %) und 2473 g voll entsalztem Wasser entsteht ein CED-Bad mit 10 % Festkdrpergehalt.
Die kathodisch auf Stahiblech abgeschiedenen Lackfiime sind nach 60 Minuten Einbrennen bei 60°C glatt
und z&heleastisch.
Die Schichtdicke betrdgt 17 um.

11
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Beispiel 8

Herstellung wie im Beispiel 7, aber mit 128 g Vernetzungsmittel B5 statt 138 g Vernetzungsmittel B4.
Die auf gleiche Weise beschichteten Lackfilme werden den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 7
unterworfen und flhren zu &hnlichen Ergebnissen.

TABELLE 1

Prifung der Beschichtungen

Beispiel MEK-Rubs” HérteZ) Tiefung3) Unterwanderung“
57> zp®
1 100 169 6.4
2 100 181 7.1
3 161 7.2 1.0 0.3
4 193 5.9 0.5
5 190 6.4 0.4
6 165 5.6 0.7

1) Anzahl der durchgefihrten Doppelhilbe bis zu einem sichtbaren
Angriff des Films bei einer unter 1 kg Belastung durchgefiihrten
Einwirkung von mit Methylethylketon getrinkter Watte

2) Pendelhérte nach Kdnig DIN 53 157 (sec)

3) Tiefung nach Erichsen DIN 53 156 (mm)
4) Sa(zsprﬁhtestergebnisse nach DIN 50 021 und 53 167
5) Nicht vorbehandelter Stahl (360 Stunden Salzsprihnebelprifung)

6) Zinkphosphatierter Stahl (504 Stunden Salzsprihnebelpriifung)

Anspriiche

1. Kathodisch abscheidbares wafriges Elekirotauchlack-Uberzugsmittel, das (A) ein oder mehrere
Kunstharz-Bindemittel mit Aminogruppen enthilt, welche durch Protonisieren mit SHuren wasserldslich bzw.
wasserdispergierbar gemacht werden kdnnen, beim Einbrennen damit reagierende Vernetzungsmitiel (B)
sowie (C) I8sliche und/oder unlsliche Umesterungs-und/oder Veresterungskatalysatoren fiir die thermische
Vernetzung bei Temperaturen {iber 100°C, und das gegebenenfalls Pigments, Korrosionsinhibitoren, Anti-
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kratermittel, Lackhilfsmittel, Katalysatoren und organische L&sungsmittel enthilt,

dadurch gekennzeichnet , daB es als Komponente (A) und (B) enthlt

(A) 95 bis 5 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, von einem
oder mehreren Polykondensations-, Polymerisations-und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz oder im
Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch

a) eine zahlenmittlere Molmasse ( M B ) von 700 bis 10 000 hat,

b) 0 bis 21.7 e 102 seiten-oder endsténdige Doppelbindungen pro 1 000 g enthilt, entsprechend
einer Hydrierjodzahl von 0 bis 90,

¢) primére Hydroxylgruppen enthilt, entsprechend einer Hydroxylzah! 15 bis 300, und

d) tertidre Aminogruppen entsprechend einer Aminzah! von 30 bis 150 aufweist,

(B) 5 bis 95 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels,
Polymerisations-, Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze mit einer zahienmittiere Molmasse
( Mn ) von 170 bis 10 000 mit im Mittel mindestens 2 end-oder seitenstdndigen ethylenischen Doppelbin-
dungen pro Moieklll und weniger als einer endstéindigen, beim Einbrennen umesterungsfihigen Ester-
gruppe pro Molekdil.

2. Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) in einer Menge
von 85 bis 40 Massenanteil und die Komponente (B) in einer Menge von 5 bis 60 % Massenanteil
vorliegen.

3. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (B) pro
Molekiil im Mitte! mindestens 2 Gruppen der nachfolgenden Formel

0 R
o
—()--'C——C-CH2 I

worin R flir Wasserstoff oder die Methylgruppe steht,

enthlt.

4. Uberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente (B) im Mittel weniger als 0.5 endstéindige beim Einbrennen umesterungsfihige Estergruppen
pro Molekiil enthdlt.

5. Uberzugsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (B) im wesentlichen
keine endstédndigen, beim Einbrennen umesterungsféhige Estergruppen enthilt.

6. Uberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente (A) eine zahlenmittlere Molmasse (™% ) von 1500 bis 5000 hat.

7. Uberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 die
Komponente (A) prim&re Hydroxyigruppen entsprechend einer Hydroxyzah! 20 bis 180 enthilt.

8. Uberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente (A) modifizierte Bisphenol-A-und/oder Bisphenol-F-und/oder Novolak-Epoxid-Harze sind.

9. Uberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf die
Komponente (A) prim#re und/oder sekundire Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von weniger als
10 enthdit.

10. Uberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente (B) eine zahlenmittlere Moimasse ( ™Mn ) von 250 bis 6000 hat.

11. Verwendung des Uberzugsmittels nach Anspriichen 1 bis 10 zur kathodischen Abscheidung aus
einem Lackbad auf elektrisch leitende Oberfldchen.

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die abgeschiedenen Lackfiime bei
Temperaturen unter 170°C eingebrannt werden.
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